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Pa+gntansprilche 

/ Qverfahren zur Herstellung von am Stickstoff d. -Methoxy- 
^ alkylierten Urethanen durch elektrochemische Oxxdatxon 
von am Stickstoff alkylierten Urethanen in methanolx- 
scher L6sung in Gegenwart eines Leitsalzes, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Elektrolyse im Tempera- 
turbereich von -20 bis + 65°C und gegebenenf alls in 
Gegenwart einer basischen Verbindung mit einer Strom- 
m enge von mindestens 2 Faraday pro Mol eingefuhrte 
Methoxygruppe und bei einer Stromdichte von O, - 
50 A/dm 2 durch fuhrt, wobei die Stromdichte xm Verlauf 
der Elektrolyse erniedrigt wird. 

2) verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
man Urethane der Formel 



R 2 -CH 2 
N 



in der 

R 1 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl , -CH 2 -OCH 3 , 

-CH(Alkyl)-0CH 3 oder -CH( Alkenyl) -OCH3 stent, 
R 2 wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl bedeutet und 
, 0 R 3 fur Alkyl, Alkenyl oder W-Hydroxy-alkyl steht, 

wobei auBerdem R 1 und R 2 gemeinsam eine Alkylen- 
gruppe darstellen konnen, die mit den Atomen, 
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die zwischen ihnen stehen, einen Ring bildet, und 
wobei auBerdem R und R gemeinsam eine Alkylen- 



gruppe darstellen konnen, die mit den Atomen, die 
zwischen ihnen stehen, einen Ring bildet , 

in methanolischer Losung, die 1 bis 50 Gew.-% Urethan 

enthalt, einsetzt. 

3) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Leitsalz Tetraathylammonium-tetraf luorborat 

in einer Konzentration von 0,01 bis 2 Mol pro Liter 
Elektrolyt eingesetzt wird. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
als Anodenmaterial Platin Oder platiniertes Titan ver- 
wendet wird, 

5) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man bis zum vollstandigen Umsatz der Ausgangsverbin- 
dung elektrolysiert, wobei mit zunehmendem Umsetzungs- 
grad die Stromdichte gesenkt wird. 

6) Neue am Sticks toff g£-Methoxy-alkylierte Urethane der 
Forme 1 



R 2 '-CH-0CH. 



L 3 



N 




in der 



fttr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, -CHg-OCH^, 
-CH(Alkyl)-0CH 3 oder -CH(Alkenyl)-0CH, steht, 
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R 2 ' Alkyl oder Alkenyl bedeutet und 

r 3 fiir Alkyl, Alkenyl oder Oi-Hydroxy-alkyl stent, 

wobei auSerdem R 1 und R 2 ' gemeinsam eine Alkylen- 
gruppe darstellen kannen, die mit den Atomen, die 
5 zwischen ihnen stehen, einen Ring bilden, und 

wobei auflerdem R 2 ' und R 3 gemeinsam eine Alky- 
lengruppe darstellen konnen, die mit den Atomen, 
die zwischen ihnen stehen, einen Ring bildet. 

7) Neue am Stickstoff ^-Methoxy-alkylierte Urethane der 
10 Forme 1 

R 4 -CH-OCH 3 

NH , 



"in der 

r 4 fiir C 1 -C 4 -Alkyl steht und 

r 5 ftir*geradkettiges oder verzweigtes U)-Hydroxy- 
15 C-j-C^-Alkyl steht. 
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Patente, Marken und Lizenzen 



Verfahren zur Herstellung von N- ( ^ -Methoxy-alkyl) -ure- 
thanen und N- ( oC-Methoxy-alkyl) -urethane 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
N-( flt-Methoxy-alkyl)-urethanen durch elektrochemische Oxi- 
dation von N-Alkyl-urethanen in methanolischer LOsung 
und neue N- ( oL-Methoxy-alkyl) -ur ethane . 

5 Es ist bekannt, O-Methyl-N-alkyl-urethane und o -Methyl- 
N,N-dialkyl-urethane durch elektrochemische Oxidation 
in methanolischer LOsung in N- -Methoxy-alkyl) -ure thane 
bzw. N-f^-Methoxy-alkyD-N-alkyl-urethane zu uberfiihren 
(J.Am.Chem.Soc. 97, 4264 (1975)). 

10 Das genannte Verfahren liefert die gewUnschten Urethane 
oft in nur geringen Ausbeuten, wobei in vielen F&llen 
schwer abtrennbare Nebenprodukte gebildet werden. Ins- 
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besondere N-monoalkylierte Ur ethane durch Abspaltung ei- 
nes Alkylrestes aus N,N-dialkylierten Urethanen. 

Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von am Stickstof f 
oC-Methoxy-alkylierten Urethanen durch elektrochemische 

5 Oxidation von am Sticks toff alkylierten Urethanen in me- 
thanolischer Losung in Gegenwart eines Leitsalzes gefun- 
den, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man die Elektro- 
lyse im Teraperaturbereich von -20 bis +65°C und gegebenen- 
falls in Gegenwart einer basischen Verbindung mit einer 

10 Stroiranenge von mindestens 2 Faraday pro Mol eingefuhrte 
Methoxygruppe und bei einer Stromdichte von 0,1 bis 50 
A/dm 2 durchfiihrt, wobei die Stromdichte im Verlauf der 
Elektrolyse erniedrigt wird. 

In der elektrochemischen Oxidation konnen Urethane der For- 
15 mel (I) 

1 2 

R -CH 2 

N (I) t 

R 3 0-c/^R 1 - 

n 

o 



in der 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, -CHg-OCHj, -CH(Alkyl)- 

0CH 3 Oder -CH( Alkenyl )-0CH 3 steht, 
R 2 Wasserstoff, Alkyl Oder Alkenyl bedeutet und 
R 3 fur Alkyl, Alkenyl Oder vU-Hydroxy-alkyl steht, 

1 2 

wobei auBerdem R und R gemeinsam eine Alkylen- 
gruppe darstellen k5nnen, die mit den Atomen, die 



20 



Le A 19 138 

030015/037D 




2842760 

-A- 

zwlschon ihnen sfcehen, einen Ring bildet, und 

2 3 

wobei auBordem auch R und R gemeinsam eine Alky- 
lengruppe darstellen k6nnen, die mit den Atomen, 
die zwischen ihnen stehen, einen Ring bildet, 
r > oinqesetzt werden. 

1 3 

Als Alkyl (R bis R ) kommt ein geradkettiger Oder ver- 
zweigter aliphatischer Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen in Betracht, beispielsweise Methyl, 
Xthyl, Propyl , Isopropyl, Butyl f Isobutyl, Pentyl, Iso- 

10 pentyl, Hexyl, Isohexyl, Octyl, Isooctyl, Decyl, Isode- 
cyl, Dodecyl oder Isododecyl. Bevorzugtes Alkyl (R 1 bis 
R 3 ) sind aliphatische Kohlenwasserstof freste mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methyl, fithyl, Pro- 
pyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Hexyl, Isohexyl, Octyl 

15 oder Isooctyl. Ganz besonders bevorzugt als Alkyl (R 1 
bis R 3 ) sind aliphatische Kohlenwasserstof freste mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methyl, Xthyl, 
Propyl, Isopropyl, Butyl oder Isobutyl. 

m 

Als Alkenyl (R 1 bis R 3 ) kommen geradkettige oder ver- 
20 zweigte ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstof freste 
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen, in Betracht, beispielsweise Vinyl, 
Propenyl, Allyl, Butenyl, Pentenyl oder Hexenyl. 

Als Uj -Hydroxy-alkyl (R 3 ) kommen geradkettige oder 
25 verzweigte aliphatische Kohlenwasserstof freste mit 1 

bis 6 Kohlenstoffatomen, die eine endstandige Hydroxy- 
gruppe tragen, in Betracht, beispielsweise Hydroxymethy 1 , 



Le A 19 138 



030015/0370 



2842760 



10 



2-Hydroxy-athyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxy-1-raethyl- 
athyl, UT-Hydroxy-butyl, Arf-Hydroxy-isobutyl, tf-Hydroxy- 
hexyl oder uf-Hydroxy-isohexyl. 

Fiir den Fall, daS R 1 und R 2 gemeinsam eine Alkylengruppe 
darstellen, die rait den Atomen,die zwischen ihnen stehen, 
einen Ring bildet, kommt eine Alkylengruppe mit 3 bis 5 
Kohlenstoffatomen in Betracht, beispielsweise Trimethylen, 
Tetramethylen oder Pen tame thy len. In der Alkylengruppe 
kann weiterhin eine CH 2 -Gru PP e durch ein Sauerstof f atom 
ersetzt sein. 

Fiir den Fall, daB R 2 und R 3 gemeinsam eine Alkylengruppe 
darstellen, die mit den Atomen, die zwischen ihnen stehen, 
einen Ring bilden, kommt eine Alkylengruppe mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen in Betracht, beispielsweise Methylen, 
15 Athylen oder Trimethylen. 

Als Ausgangsstoff fur das erf indungsgemaBe Verf ahen seien 
* beispielsweise die folgenden Urethane genannt: O-Methyl- 
N-methyl-urethan, 0-Methy 1-N-athy 1-urethan , O-Methyl-N- 
propyl-urethan, O-Methyl-N-buty 1-urethan, 0-Methyl-N,N- 

20 dimethyl-urethan, O-Me thy l-N,N-diathy 1-urethan, O-Athyl- 
N-methy 1-urethan, O-Athy 1-N-athy 1-urethan , 0-(2-Athyl- 
hexyl) -N-methy 1-urethan, 0- (2-Athyl-hexyl) -N-athy 1-ure- 
than, o-(2-Hydroxyathyl)-N-methyl-urethan, 0- (2-Hydroxy- 
athyl) -N-athy 1-urethan, ' 0- (2-Hydroxyathyl) -N,N-dimethyl- 

25 urethan, 0- ( 4 -Hydroxybutyl) -N-methy 1-urethan, 0-(4- 

Hydroxybutyl) -N-athy 1-urethan, 0- (2-Propenyl) -N-methy 1- 
urethan, o-(2-Propenyl) -N-athyl-urethan , 0xazolidin-on(2) 
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Sol die am Stickstoff alkylierten Ureth^ne sind bekannt 
unci konnen beispielsweise aus Chlorameisensaureestern 
und Aminen (Houben-Weyl , Methoden der organischen Chemie, 
Band VIII, Seite 138, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
5 1952) oder aus Isocyanaten und Alkoholen (ebenda, Seite 
141) hergestellt werden. 

Die Konzentration der Urethane in der methanolischen L6- 
sung betragt fur das erf indungsgemafle Verfahren 1 bis 50 
Gew.-%. Bevorzugt ist der Konzentrationsbereich von 10 
10 bis 30 Gew.-%. 

Die methanolische Losung des Urethans ftir das erfindungs- 
gemaBe Verfahren enthSlt ein Leitsalz in einer Konzentra- 
tion von 0,01 bis 2 Mol pro Liter, bevorzugt in einer 
Konzentration von 0,05 bis 0,5 Mol pro Liter. Die Ver- 
15 wendung von Leitsalzen fur organische elektrochemische 
Prozesse sind dem Fachmann bekannt. Beispielsweise sei- 
en folgende Leitsalze genannt: Die Alkali- f Erdalkali- 
oder Tetraalkylammoniumsalze der Perchlorsaure, des Te- 
trafluorborwasserstoffs, der Hexaf luor phosphors Sure, des 
20 Fluorwasserstoffs r der Salpetersaure oder der p-Toluol- 

sulfonsaure. Ira erf indungsgemSBen Verfahren wird als Leit- 
salz bevorzugt Tetraathylammonium-tetraf luorborate ein- 
gesetzt. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches fSllt 
dieses bevorzugt eingesetzte Leitsalz nach dem Ab- 
25 destillieren des Methanols ira allgemeinen als Feststoff 
aus und kann ohne weitere Reinigung wieder im Verfahren 
eingesetzt werden. 
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•. inaunqs.h-m.UBo Vcirfahron wircl im Tempera turboroich 
von -20 bis f65°C. bovor«u.jt im Temperaturbere ich von 
HO bis +40°C, <lur«Jh(ie.fUljrt. 

Die elektrochemische Oxidation der oben beschriebenen 
„rethane im erfindungsgemaBen Verfahren ist mit Ausnahme 
der Leitsalze grundsatzlich ohne weitere Hilfsstoffe 
durchfiihrbar. Da jedoch einzelne der erf indungsgemaB 
herstellbaren am Stickstoff ot-methoxyalkylierten Ure- 
thane saureempf indlich sind und ein Absinken des P H- 
Wertes im Reaktionsgemisch wahrend der Elektrolyse durch 
die Entstehung kleiner Mengen von unerwiinschten Neben- 
produkten nicht immer auszuschlieBen ist, ist es zweck- 
maBig, dem Elektrolyten 0,01 bis 2 Gev.-%, bevorzugt 
O 05 bis 1 Gew.-% einer unter den Reaktionsbedingungen 
schwer oxidierbaren Base zuzusetzen, urn ein Absinken des 
pH-Wertes auf Werte kleiner als 7 zu verhindern. Als 
Beispiele fUr solche schwer oxidierbaren Basen seien 
beispielsweise Collidin und 2,6-Lutidin genannt. Es kann 
jedoch auch zweckmaBig sein, die Elektrolyse ohne den 
zusatz einer Base .durchzuf iihren und erst'bei der Aufar- 
beitung saureempf indlicher Reaktionsprodukte, beispiels- 
weise durch destillative Trennung, den pH-Wert auf Wer- 
te von 7 oder hSher einzustellen. 

Die erfindungsgemafle elektrochemische Reaktion kann in 
einer ungeteilten oder in einer durch ein Ubliches Dia- 
phragma in einen Anoden- und elnen Kathodenraum geteil- 
ten Elektrolysezelle durchgefiihrt werden. Hierbei ist 
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eine in der Konstiitkticm und im Betrieb weniger aufwen- 
dige tinge tell to Elektrolysezelle ohne Nachteil fiir das 
Vorf ahren. 

Im erf indungsnemtflien Verfahren wird als Elektrolyseabgas 
r > reiner Wass«»rs;tof f gebildet, so dafl auBer einer Spiilung 
der Apparatur mit Inertgas vor Inbetriebnahme keine zu- 
satzlichen Maftnahmen zum Schutz vor einer Knallgasbildung 
notwendig si ml. 

Die Zellenkoiwntruktion ist fiir das erf indungsgemafie 
10 Verfahren nioht kritisch, solange gewahrleistet ist f 
daO die Reaktionswarme und der gebildete Wasserstoff 
abgefuhrt werden kSnnen. Beispielsweise sind Platten- 
zellen mit einem Elektrodenabstand von 1 bis 5 mm, durch 
die der Elektrolyb parallel zu den Elektroden gepumpt 
15 wird, geeignet. 

Als Material fiir die Kathoden kommt beispielsweise Kupfer, 
Nickel, Stahl, Platin oder Graphit, in bevorzugter Weise 
Stah 1, in Frage. 

Das Material der Anoden mufi stabil gegeniiber den Reak- 
20 tionsbedingungen des erf indungsgemSflen Verfahrens sein. 
Solche Materialien sind beispielsweise Graphit, Blei- 
dioxid, ein Metall der Platin-Gruppe, eine Legierung 
aus Metallen der Platin-Gruppe oder Metalle, die einen 
Oberzug aus einem Plat inme tall tragen. Bevorzugt wird 
25 Graphit, Platin oder platiniertes Titan als Anodenma- 
terial verwendet. 
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Die Formgebung der Elektroden 1st fur das erf indungsge- 
roafle Verfahren nicht kritisch. Beispielsweise konnen Plat- 
ten Oder Netze aus den o.g. Elektrodenmaterialien einge- 
setzt werden, denen der Strom in einer dem Fachmann be- 
5 kannten Schaltung zugeleitet werden kann. 

Wird das erfindungsgemaBe Verfahren in einer geteilten 
Zelle durchgefiihrt, soli der Elektrolyt im Anoden- und 
Kathodenraum etwa die gleiche Zusammensetzung haben. 
Das fur die Bereitung des Elektrolyten benutze Methanol 
10 muB nicht hochgradig rein sein. Beispielsweise braucht 
kein analysenreines Methanol verwendet zu werden. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren 1st vielmehr auch mit Metha- 
nol von technischer Qualitat, das beispielsweise einen 
geringen Wassergehalt hat, durchzufUhren. 

15 Die erforderliche Strommenge betragt 2 Faraday pro Mol 
eingeftihrte Methoxygruppe . Bei Anwendung einer geringe- 
ren Strommenge verlauft die Reaktion der EinfUhrung ei- 
ner Methoxygruppe unvollstandig, so daB Produktgemische 
auftreten kOnnen, die eine aufwendige Aufarbeitung er- 

20 forderlich machen. Daher ist es im erf indungsgemaBen 

Verfahren zur Erreichung einer mbglichst hohen Ausbeute 
erforderlich, eine Strommenge von mindestens 2 Faraday 
pro Mol eingeftihrte Methoxygruppe anzuwenden. 

Ein weitgehend vollstandiger Umsatz der Ausgangsverbindung 
25 vereinfacht die Aufarbeitung, da nur wenig unumgesetztes 
Ausgangsprodukt abzutrennen ist. Dagegen steigt nach 
vollstandigem Umsatz der Ausgangsverbindung die Gefahr, 
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daB das Reaktionsprodukt in unerwunschter Weise weiter 
oxidiert wird. Diese unerwiinschte Weiteroxidation kann 
durch eine Erniedrigung der Stromdichte unterdruckt wer- 
den. Dei der Anwendung einer niedrigen Stromdichte w&h- 
rend des gesamten Elektrolysevorgangs wird jedoch die 
Reaktionsdauer verlangert. 

Es ist dah'er ein Merkmal des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens, daB die Stromdichte im Verlauf der Elektrolyse 
erniedrigt wird. Bei der diskontinuier lichen Durchftih- 
rung des erf indungsgemaBen Verfahrens kann man hierzu 
so verfahren, daB die anfSnglich gewShlte Stromdichte 
im Verlaufe der Elektrolyse kontinuierlich oder in mehre- 
ren Stufen, bevorzugt in mehreren Stufen, erniedrigt 
wird, bis die Reaktion nach Aufnahme der gewtinschten 
Strommenge abgebrochen werden kann. Bei kontinuierli- 
cher DurchfQhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens kann 
eine Kaskadenschaltung mehrerer Elektrolysezellen ange- 
. wendet werden, wobei in jeder Elektrolysezelle die Strom- 
dichte geringer wird als in der vorangegangenen. 

2 

Die Stromdichten werden im Bereich von 0,1 bis 50 A/dm , 

2 

bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 A/dm gew&hlt. 

Die Zellenspannung stellt sich in Abh&ngigkeit von der 
Zusammensetzung des Elektrolyten, der Temperatur und 
der Georaetrie der Elektrolysezelle ein. Sie nimmt Werte 
von 4 bis 12 V pro Einzelzelle an. 

Das erf indungsgemSfie Verfahren kann am Beispiel der Oxi- 
dation von O-Methyl-N-methyl-urethan zu O-Methyl-N-meth- 



Le A 19 138 



030015/0370 



-*6- 

o^ethyl-uretnan anhand der folgenden For^elgleichungen 
verdeutlicht werden: 

Anodenreaktion; 

C„ 3 0-CO-»HC» 3 ♦ CH 3 OH CH.O-CO-NH-CH^ ♦ 2H+ * 

Kathodenreaktion ;_ 
2H + + 2e" — > H 2 



Gesamtreaktion; 

C H 3 0-CO-»HCH 3 ♦ CH3OH -* CH 3 0-CO-»H-CH 2 OCH3 ♦ H, 

Das er £ ind»ngsge„a«. verfahren Kann beispielsweise »ie 
folgt durchgefUhrt werden: 

D er SXeXtroXyt vird darch Auf Xdsen eines a* «^° £f 
lllty lierten oreth.ns.des Leitsalses and se 5 ebe»e»£slls 
aer bssischsn verbindung in Methanol hergestelit and 
!LtrolYSl.rt, »obei die Stromdiehte is. Verlaaf der 
; :r tro y erniedrlgt wird. Die EXeatrolyseprodufct. 
"eraen nlch de» Abdestillieren des Methanols und tm 
rmtrieren des XrlstaXlin ausgefaXlenen Leitsalses 
^rch Destination Oder OaUcrlstalXisation isoXiert 
m vieie Anwendungssweeke ist bereits die erzieXte 
Reinheit des Rohproduktes befriedigend. 
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Die Reaktionsprodukte des erf indungsgemaGen Verfahrens 
sind am Sticks toff ^-Methoxy-alkylierte Urethane der 
Formel (II) 

R 2 -CH-OCH 3 

N (II) , 

r3 0 -C /X R 1 
ii 

0 

5 in der 

R 1 bis R 3 die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaflen Verfahrens k6nnen neue 
am Stickstoff *6-Methoxy-alkylierte Urethane hergestellt 
werden. Die Erfindung be tr if ft daher auch neue Verbindungen 
10 der Formel (III) 



R 2 '-CH-OCH 3 

N . " (III) , 

r 3 o-c /x r 1 
o 

in der 

R 1 fttr Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl, -CHg-OCH^ , -CH(Alkyl)- 

OCH* Oder -CH(Alkenyl)-0CH* steht, 

15 R Alkyl oder Alkenyl bedeutet und 

R 3 fur Alkyl , Alkenyl oder itf -Hydroxy-alkyl steht, 

1 2 9 

wobei auflerdem R und R gemeinsam eine Alkylen- 
gruppe darstellen konnen, die mit den Atomen, die 
zwischen ihnen stehen, einen Ring bildet, und 
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wobei auBerdem R 2 ' and R 3 gemeinsam eine Alkylen- 
gruppe darstellen konnen, die init den Atomen, die 
zwischen ihnen stehen, einen Ring bildet. 

Die Erf indung betrifft bevorzugt neue am Stickstoff 
Methoxy-alkylierte Urethane der Fonnel (IV) 



R 4 -CH-0CH, 
NH 

e. / 
R 3 0-C 
n 

o 



(IV) 



in der 

r 4 fUr C-i-C.-Alkyl steht und 
' R 5 fiir geradkettiges oder verzweigtes -Hydroxy-C,- 

10 c 4 -Alkyl steht. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ergibt die am Stickstoff <£- 
Methoxy-alkylierten Urethane in hohen Ausbeuten ohne Bil- 
dung schwer abtrennbarer Nebenprodukte bei gleichzeitig 
hoher stromausbeute. 

Die Erf indung stellt weiterhin einen Portschritt durch 
die Bereitstellung der neuen Verbindungen der Formel 
(III) und (IV) dar. 

Es ist als ausgesprochen tiberraschend zu bezeichnen, daB 
gegenttber den bekannten Verfahren keine durch Abspaltung 
von substituenten gebildeten Nebenprodukte entstehen und 
daB auch o-(ul-Hydroxyalkyl) -urethane und cyclische 



T,e A 19 138 



030015/0370 




2842760 

- xr- 

Ure thane der Methoxylierung zuganglich sind. Weiterhin 
ist als iiberraschend zu bezeichnen, daB im erfindungs- 
gcmMGen Verfahren ein nahezu 100 %iger Umsetzungsgrad 
und dabei auflerdem eine nahezu 100 %ige Selektivitat 
erreicht werden konnen, wahrend beispielsweise bei der 
Oxidation von N-Alkyl-amiden eine Weiteroxidation des 
Mono-methoxylierten Amids mit der Oxidation des Ausgangs- 
produktes konkurriert (Acta Chem. Scand. B 32 , 182 (1978)). 

Die Reaktionsprodukte des erf indungsgemafien Verfahrens, 
insbesondere die neuen am Stickstoff v)L-Methoxy-alkylier- 
ten Urethane, konnen Anwendung als verkappte Formalde- 
hydvernetzer (DE-OS 22 23 484) oder als Ausgangsprodukte 
fUr Vinylurethane, die zur Herstellung von wertvollen 
Polymerprodukten (J. Polymer Sci., Part B r 7, 181 (1969); 
Copolymere mit Acrylamid nach FR-PS 1 514 870; Copolymere 
mit Sthylen nach DE-A5 1 247 022) geeignet sind, finden. 
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Beispiel 1 



300 g (3,37 Mol) o-Methyl-N-methyl-urethan, gelost in 

1.4 1 Methanol, das 2 ml Collidin und 33 g TetraSthyl- 
ammonium-tetrafluoroborat (Et^NBF^) gelost enthalt, wer- 
den bei einer Temperatur von 22 bis 25°C an Platinano- 
den (Gesamtflache 2,4 dm 2 ) in einer Elektrolyseapparatur 
bei einer Stromdichte von 12,5 A/dm 2 bis zum Verbrauch 
von 140 Ah, dann bei einer Stromdichte von 8 A/dm bis 
zum Verbrauch von 40 Ah und bei einer Stromdichte von 
4 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 20 Ah, also insgesamt bis 
zum Verbrauch von 200 Ah = 2,2 F/Mol Ausgangsverbindung 
elektrolysiert. Die mittlere Klemmenspannung betragt 

8.5 v. Man engt den Elektrolyten am Rotationsverdampf er 
ein, filtriert vom ausgef allenen Leitsalz ab und de- 
stilliert. Man erhalt 365 g (3,06 Mol) O-Methyl-N-me- 
thoxymethyl-urethan Kp Q 3 : 45°C, das entspricht einer 
Materialausbeute von 91 % und einer Stromausbeute von 
82 %, jeweils bezogen auf die theoretische Ausbeute. 

Beispiel 2 

20 515 9 ( 5 Mol > O-Methyl-N-athyl-urethan in 1,4 1 Metha- 
nol, das 1,5 ml Collidin und 40 g Et^NBF^ enthalt, wer- 
den,'wie im Beispiel 1 beschrieben, bei einer Stromdichte^ 
von 12;5 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 240 Ah, bei 8 A/dm 
bzw. 4 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 40 bzw. 20 Ah elek- 

25 trolysiert. Die mittlere Klemmenspannung betrSgt 9 V. 
Man isoliert destillativ 612 g (4,6 Mol) O-Methyl-N- 
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(l-methoxyathyl)-urethan mit einem Kp 12 : 70°C, entspre- 
chend einer Mater ialausbeute von 92 % und einer Strom- 
ausbeute von 89 %, jeweils bezogen auf die theoretische 
Ausbeute. 

5 Beispiel 3 

198 g (1,92 Mol) O-Methyl-N, N-dimethyl-urethan, gel6st 

in 600 cm 3 Methanol, 22 g Et^NBF^ und 2 ml Collidin wer- 

den wie in Beispiel 2 bei abnehmender Stromdichte bis 

zum Verbrauch von 240 Ah = 4,66 P/Mol elektrolysiert. 

10 Nach der Ublichen Aufarbeitung erhSlt man durch fraktio- 

nierte Destination 92 g (0,69 Mol) = 36 % 0-Methyl-N- 

methyl-N-methoxy-methyl-urethan Kp Q ^ 15 : 55°C und 111 g 

(0,68 Mol) = 35 % 0-Methyl-N,N-dimethoxymethyl-urethan, 

Kp 1t; : 63°C, jeweils bezogen auf die theoretische Aus- 
0,15 
15 beute. 

Beispiel 4 

282 g (2,4 Mol) 0,N-Di£thy lure than, gelttst in 1 1 Metha- 
nol, 30 g Et 4 NBF 4 und 0,5 ml Collidin werden wie in den 
Beispielen 1 bis 3 an Pt-Anoden bis zum Verbrauch von 
20 2,48 F/Mol elektrolysiert* Die tibliche Aufarbeitung er- 
gibt 274 g (1,68 Mol) 0-Xthyl-N- (1-methoxyathyl) -ure- 
than vom Kp n 45°C, entsprechend einer Ausbeute von 
78 % der theoretischen Ausbeute. 
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Beispiel 5 

424 g (3,56 Mol) O- (2-Hydroxyathyl) -N-methyl-urethan, 
gelOst in 1,2 1 CH3OH, 33 g Et 4 NBF 4 und 2 ml Collidin 
werden an Pt-Anoden bei 12,5 A/dm 2 bis zum Verbrauch 
von 200 Ah, bei 8 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 45 Ah und 
bei 4 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 40 Ah, (insgesamt = 
285 Ah = 3 F/Mol) elektrolysiert. 

Nach dem Abziehen des L5sungsmittels und dem Absaugen 
des ausgefallenen Leitsalzes isoliert man durch Dttnn- 
filmdestillation 482 g 0 (2-Hydroxyathyl) -N-methoxyme- 
thyl-urethan, Kp Q 120°C, in 98 %iger Reinheit. Das 
entspricht einer Ausbeute von 89 % und einer Stromaus- 
beute von 60 %, jeweils bezogen auf die theoretische 
Ausbeute. 

Beispiel 6 

\\Q3 (3,45 Mol) o-( 2-Hydroxyathyl) -N-methylurethan, ge- 
16st in 1,2 1 Methanol, 33 g Et 4 NBF 4 und 1 ml Collidin 
werden an Graphit-Anoden bei 10 A/dm 2 bis zum Verbrauch 
von 180 Ah, bei 6 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 40 Ah und 
bei 3 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 40 Ah (insgesamt = 
260 Ah = 2,8 F/Mol) elektrolysiert. Man isoliert, wie 
im Beispiel 5 beschrieben, 464 g Produkt in 94 %iger 
Reinheit, das noch 6 % Ausgangsprodukt enthalt, ent- 
sprechend einer Ausbeute von 85 % der theoretischen 
Ausbeute. 
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Beisplel 7 

399 g (3 Mol) 0- (2-Hydroxyathyl) -N-Sthylurethan, geldst 
in 1,3 1 Methanol, 1 ml Collidin und 33 g Et^NBF^ werden 
an Pt-Anoden bei 12,5 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 180 Ah 

5 und bei 4 A/dm 2 bis zjm Verbrauch von 30 Ah (insgesamt = 
210 A = 2,6 F/Mol) elektrolysiert. Nach dem Abdestillie- 
ren des LSsungsmittels und Absaugen des Leitsalzes er- 
hSlt man 493 g Rohprodukt, das durch Dtinnf ilmdestillation 
gereinigt wird und 445 g = 91 % der theoretischen Ausbeu- 

10 te 0- (2-Hydroxyathyl) -N- (1 -methoxySthyl) -urethan ergibt, 
dessen Reinheit durch NMR-Spektroskopie festgestellt 
wurde. 

Beispiel 8 

348 g (4 Mol) 0xazolidinon-(2) , gelctet in 1,2 1 Methanol, 
15 30 g Et 4 NBF 4 und 3 ml Collidin werden an Pt-Anoden bei 

12,5 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 180 Ah, bei 8 A/dm 2 

2 ' 
bis zum Verbrauch von 40 Ah und bei 4 A/dm bis zum 

Verbrauch von 20 Ah (insgesamt = 240 Ah « 2,24 F/Mol) 

oxidiert. Nach dem Abdestillieren von Methanol wird der 

20 Rtickstand aus Essigester umkristallisiert. Man erh&lt 

322 g (69 % der theoretischen Ausbeute) 4-Methoxy- 

oxazolidinon-{2) , Fp: 65 bis 66°C. Weiteres Produkt 

ist neben dem Leitsalz in der Mutter lauge enthalten. 

Beispiel 9 

25 748 g (4 Mol) 0- (2-Jithylhexyl) -N-methylurethan, gel6st 
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in 2 1 CH 3 OH f 50 g Et^NBF^ und 3 ml Collidin werden an 
Pt-Anoden bei 12,5 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 120 Ah und 
bei 8 A/dm 2 bzw. 4 A/dm 2 bis zum Verbrauch von 80 Ah bzw. 
40 Ah elektrolysiert. Nach der ublichen Aufarbeitung iso- 
liert man destillativ (Kp Q 3 : 102°C) 798 g (3,68 Mol) 0- 
(2-£thylhexyl) -N-methoxymethyl-urethan, entsprechend 
einer Ausbeute von 92 % der theoretischen Ausbeute. 

Beispiel 10 

Man lost 345 g (3 Mol) O-Allyl-N-methyl-urethan in 1,5 1 
Methanol, das 40 g Tetraathylammonium-tetraf luoroborat 
und 1 ml Collidin gelost enthalt, und elektrolysiert an 
Platin-Anoden bei Stromdichten von 12,5 bzw. 8 bzw. 4 A/ 
dm 2 bis zum Verbrauch von 120 bzw. 40 bzw. 20 Ah. Das 
entspricht einer Gesamtstrommenge von 180 Ah bzw. 2,24 
Faraday pro Mol. Nach der Aufarbeitung wie in Beispiel 1 
werden durch Vakuumdest illation 359 g 82 % der theo- 
retischen Ausbeute) O-Allyl-N-methoxymethyl-urethan mit 
einem Kp Q 2 : 79°C erl^alten. 

Beispiel 11 

618 g (6 Mol) O-Methyl-N-athyl-urethan werden in 2 1 
Methanol gel5st, das 46 g TetraSthylammonium-tetra- 
fluoroborat, jedoch keine basische Verbindung, gelSst 
enthalt. Der Elektrolyt wird an Platin-Anoden bei 1 2 A/ 
dm 2 Stromdichte bis zum Verbrauch von 300 Ah, bei 8 A/ 
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dm - bis zum Verbrauch von welter en 40 Ah und bei 4 A/dm 2 
bis zum Verbrauch von weiteren 20 Ah elektrolysiert. 
Das bedeutet einen Gesamtverbrauch von 360 Ah bzw. 2,24 
Faraday pro Mol. Nach dem Abdestillieren des Lfisungs- 
mittels in Vakuum fallen 46 g Leitsalz kristallin aus. 
Man erhSlt 774 g Rohprodukt, das durch Vakuumdestillation 
gereinigt wird. Als Reinprodukt erhHlt man 706 g O-Me- 
thyl-N-methoxymethyl-urethan vom Kp Q • 52°C (entspricht 
76 % der theoretischen Ausbeute) . 
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